

























































































3Mg(NH2)2 + 12LiH ⇔ 3Li2Mg(NH)2 + 6LiH + 6H2 (水素量: 4･6mass%)
⇔ Mg3N2 + 4Li｡N + 12H2　(水素量: 9. 1mass%)
金属Mg,Liをそれぞれ窒化処理してMg3N2とLi｡Nを作製し,水素
圧9. 5MPaで水素化した後, 250℃で0. 06MPaまで水素放出過程での
結晶構造変化を解析した.その結果Mg(NH2)2, Li3Mg3(NH2) (NH)4,





















































3Ca(BH｡)2 ⇒ 2CaH2 + CaB6十10H2 (水素量: 9.6 mass%)
この反応の生成熱AH=32kJ/moIH2(理論計算)からは,室温付近での
反応が期待できるが,実際には約300℃以上の温度が必要である.
またCa(BH4)2結晶は多形(α, β, γ, a)の存在が知られているが,
未解明なことも多い.そこで, Ca(BH4)2の結晶構造･電荷分布解析
を行なった.解析の結果, α-Ca(BH4)2の結晶構造(図9)において,Ca
の周りでBは八面体型六配位となっている. Ca(BH4)2の多形は八面体
caB6のつながり方に違いによって生じている. MEMにより求めた
α-ca(BH4)2の(100)面内の電荷分布(図10)により,B-H間の電荷密
虎はO. 88e/Å3で強い共有結合であることを示している. Ca(BH4)2の
C
水素放出反応では, B-H間の強い共有結合を解離させ,さらに†
ca(BH｡)2, CaH2, CaB6は構造的な類似性がないため,元素がかなり移
動(拡散)することになる.このため,水素放出反応の活性化エネ
ルギーが高く, 300℃以上の温度が必要になると考えられる.
6.清治
BH4四面体の配列
Ca‰八面体の配列
図9. αイa(BH｡i2の結晶構造
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等高線の間隔: 0. 15e/Å3
図10. α-Ca(BHd), (100)面内の電荷分布
軽元素系水素化物の原子的および電子的キャラクタリゼ-ションを行なうことにより,燃料電池車用
水素貯蔵材料の開発課題である水素吸蔵･放出反応の可逆性･低温化･速度向上について,以下の知見
を得た.
･反応の可逆性:可逆的に反応するLiNH2+2LiHやMg(Ⅶ2)2+4LiHでは,反応過程で生成するアミド･イミ
ド化合物の結晶構造に類似性がある.反応前後の相と比較して中間的な構造を持つ相の存在が可逆的反
応の要因となっている.開発指針として中間相の存在する材料系の探索が上げられる.
･反応の低温化: LiBH｡+nLiNH2のような水素化物の混合は反応の低温化に効果がある.特に性質の異な
る陰イオンBH4~とⅦ2~が混合した相の生成は効果が大きく,水素化物の複合化,複塩の探索は重要である.
･反応速度向上: ca(BH｡)2で見られるように反応生成物の構造が大きく異なる場合は反応速度も遅くな
る.反応速度向上には触媒探索などとともに,中間相の探索やその利用が必要である.
今後,水素貯蔵材料を搭載した燃料電池車の普及が期待されているが,軽元素系水素化物はそれを可
能にする水素量を持っている.本研究で明らかにした結晶構造･結合状態のキャラクタリゼ-ション結
果により,車載可能な新しい水素貯蔵材料が開発されると考えられる.
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論文審査結果の要旨
本論文は,燃料電池車用水素貯蔵軒搾化して期待されている軽元素金属水素化軌アミド･イミド化合物および
ホウ水素化合物について,構造安定性や水素との反応換鰐を解明すること,さらには新たな材料開発-の指針提示
を目的としている｡
軽元素金属水素化物であるMgH2について,放射光による精密なⅩ線回折測定と最大エントロピー法により,結
晶中の電荷分布を求めている｡その結晃MgIもでは金属結合性はなく,イオン結合および弱い共有結合により構造
が安定化していることを実験的に解明し,このキャラクタリゼ-ション手法が永素の結合性や安定性の評価に有効
であることを示した｡
アミド･イミ円ヒ合物では, u2NHの電荷分布やMg(NHbオ4LiH混合系の結晶構造変化の解析により,反応過
程で生成する中間相の結晶構造に類似性があり,中間的な結合状態になっていることを明確にした｡水素を可逆的
に吸蔵･放出する反応機構が解明されたことは,アミド･イミド化合物の実用化や,さらに新たな材料を捜索して
いく上で有益な研究結果である｡
ホウ水素化合物では, BとHの結合が強く水素を放出しにくいが, LiBH4にⅠぶ寸H2を混合することにより,性質
の異なる陰イオンlBHd]-と糾Hかを持つ敵針ヒした結晶相が生成し,水素放出低温化の一因となっていることを解
明した｡また, Ca(BHd)2の結晶構造の特徴を明確化することで､反応速度が遅い要因が水素放出後の生成物の結晶
構造にあることを見出した｡
本論文は原子的および電子的キャラクタリゼ-ションの結果に基づいて,水素吸蔵･放出反応の可逆性や反応速
度向上のためには反応過程で生成する結晶構造の類似性が重要であること,反応将度の低温化には水素化物の複合
化が有効であること,などを材料開発の指針として示した｡
このように､本論文は軽元素系水素化物を実用材料としていく上で多くの重要な知見を得ている｡また本論文の
成熟ま既に6編の学術論文によって静められている｡軽量で高容量の新しい水素貯静材料の研究･開発に対して多
大な貢献が見込まれ,燃料電池車用水素貯蔵材料の実用化-の寄与も大いに期待される｡
よって,本論文は博士(学術)の学位論文として合格と認めるC
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